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 平面･薄型表示装置の総称であるフラットパネルディスプレイ（Flat Panel Display: 
FPD）は、ノート型コンピュータ用のディスプレイに用いられたことから始まり、現在で
は携帯電話などの携帯端末から大型テレビに至るまで、ブラウン管（Cathode Ray Tube: 
CRT）に代わる新たな表示装置として様々な分野で使用されている。従来、FPD は CRT
を補完する形で商品化が進んできた。その代表的な例が液晶ディスプレイ（Liquid Crystal 
Display: LCD）によるノート PC や携帯電話用ディスプレイ、プラズマディスプレイパネ
ル(Plasma Display Panel: PDP)による大型表示装置である。しかしながら、FPD は従来
CRT が用いられてきた 25 型サイズ以下のディスプレイでも CRT を凌駕するようになっ
た。これは、FPD の寿命、色再現性、動画応答性が CRT と比べ遜色なく、省スペースで
あるという消費者のニーズに合致したためである。 
国内ではテレビの FPD 化が海外に比べ早く進行し、2005 年に初めて CRT を抜き販売
台数で過半数を占めた。2007 年 7 月では LCD テレビが販売台数の 80％以上を占め、こ
れに PDP の販売台数を加えると全体の 93%が FPD で占められている 1.1)。一方で海外に
おいても地域によってバラツキがあるものの、先進諸国及び東アジア地域に於いて急速に
CRT に置き換わりつつある 1.2)。 
 FPD には数種類の表示方法がある。LCD 及び PDP は 1970 年代より商品化が進み認知
度が高いが、その他に商品化されているものとして、北米市場で人気の高い背面投射型デ
ィスプレイ(Rear Projection Display)や、携帯電話等に利用されており 2007 年 11 月に 11
インチのサイズのテレビが発売された、有機 EL ディスプレイ (Organic Light Emitting 
Diodes: OLED)などがある 1.3）。また開発中のものとしては、CRT に発光機構が似ている
ため映像が CRT に最も近いとされる電界放出ディスプレイ(Field Emission Display: 
FED)などがある。各ディスプレイは発光機構、画像制御方式の違いなどからさらに細かく
分類される場合もある。 
 LCD はテレビ、コンピュータ用ディスプレイ、携帯電話など中型（32 型サイズ以下）
から小型の表示装置に使用されてきた。当初、LCD の大型化は困難であったこともあり、
大型画面を得意とする PDP とサイズによる棲み分けを行ってきた。しかし、LCD の大型
化に関する技術革新は著しく、2007 年 1 月には 108V 型（横 2,386 mm、縦 1,344 mm）
テレビが発表されるに至った 1.4）。市場においては、一昨年度より 37 型を超えるサイズの
テレビの販売を開始し、07 年 7 月には台数ベースでシェア 65％を占めるようになってい




PDP の開発は 1927 年 Bell System 社がガス放電を利用した 50×50 画素の表示装置を
使用して動画を表示したことに端を発する 1.7,8)。この装置はガス放電を利用して表示をし
ており、PDP の先駆的な技術といえる 1.8,9)。その後、1964 年に D. L. Bitzer と H. G. 
Slottow によって PDP の基本動作に基き発光するセルが組み立てられ、1966 年には PDP
の試作に関する論文が発表された 1.10)。現在の PDP の原型とされるこの装置の画素数はわ
ずか 16×16 であった 1.11)。 
ここで、PDP の構造を説明する。従来の標準的な交流型プラズマディスプレイパネル 
(Alternating Current Plasma Display Panel: ACPDP)は、富士通が開発した３電極面放
電構造を採用している。この方式では、蛍光体は背面板に塗布され、発光は前面板を通し
て見られる。また放電は前面板パネル近くで起こるため蛍光体に対するガスイオンのスパ







透明電極は幅が数 100 µm の導電性酸化物でインジウム－スズ酸化物（Indium Tin 
Oxide: ITO）や酸化錫が使用されており、電極の抵抗を下げる目的でバス電極と呼ばれる
金属の電極を透明電極の端に作製する 1.11)。バス電極には Cr や Cu が用いられる。電極の
間隔はパネルの大きさや画素数によって変わるが、 42 型で走査線数 768 本の


















ている 1.20)。パネルの作製技術の向上と共に、現在は b の型が主流となって来ている。前
面板と背面板は図のような方向で張り合わされ、封着・封止を行った後、排気を行い放電
ガスが導入される。放電ガスにはイオン化エネルギーの大きな希ガスが用いられ、Ne に
















  (a)                (b) 
Figure 1.1: Schematic drawings of the ac-Plasma Display Panel 
(ac-PDP). 
a: A trench type rear panel. 
b: A closed cell type rear panel. 
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各過程の効率を Table 1.1 に示す 1.23)。 
 
 









           
 
最終的な発光効率は、表の 0.4 %のとき 1 lm/W である。しかし、現在では若干向上し
市販品での発光効率は 2 lm/W 台である。試作品では次世代 PDP 開発センター（ADCP）
が発光効率 5.7 lm/W を持つ 11 インチのパネル開発に成功し、現在 10 lm/W をめざし開
発が進められている 1.24,25)。10 lm/Wの性能を持つ 42型 HDPDPの消費電力はおよそ 70W
であるとされる 1.25)。 
PDP と同様の発光原理を持つ蛍光灯の発光効率がおよそ 100lm/W であるのに対し、商







Item Percentage (%) 
Discharge  4 
Utilization of UV 60 
Utilization of phosphor 20 
Utilization of visible light  80 

















保護膜の開発方法として以下の 3 方法が考えられる。 
 ① MgO を使用し蒸着条件・蒸着後の処理による膜質改善 1.37,39) 
② MgO 以外の SrO＋CaO など新たな材料開発 1.40) 







電開始電圧が低下することが 1970 年代に報告されており、近年では MgO を主とした複合













が大きくなる傾向が見られたため、本研究では添加物濃度を金属元素割合（Metal Ratio : 




TiO2及び Eu2O3は MR=1 at.%を超えたあたりまで蒸着材料と薄膜の間に比較的良い再現
性が見られた。以上の結果より、ZnO と Eu2O3を添加物として選択した。そして蒸着材料
の焼成方法を検討した結果、ZnO に関しては概ね蒸着材料と同じ MR を持つ薄膜が作製可
能になり、Eu2O3に関しても MR が 2 倍以内の蒸着材料を作製することが可能になった。
これらの蒸着材料を用いて作製した薄膜の γi の測定を行った結果、両添加物ともに、膜中














たものである。単位時間内に、イオン Ji 個が固体表面に衝突し、それに起因して Je 個の





=γ      (1.1) 
固体表面より放出される二次電子の発生過程には、低エネルギーイオンの衝突において優
位とされるポテンシャル (Potential) 型と、高エネルギーイオンの衝突において優位とな
るカイネティック(Kinetic)型の 2 種類がある 1.46)。両過程のどちらが優位になるかの閾値
は物質により異なるが MgO では Ne+Xe(4%)混合ガスをイオン化して照射した場合は 250 
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5 章では焼結品蒸着材料の作製方法について説明を行った後、焼結品 MgO と従来の国内
パネルメーカーで広く使われている溶融破砕品 MgO との比較検討結果を報告し、複合蒸
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気相成膜法は物理気相成長法（Physical Vapor Deposition: PVD）と化学気相成長法












グ蒸着法では、導電材料には直流スパッタリング蒸着法（Direct Current Sputtering 
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Deposition: DC スパッタリング蒸着法）が、絶縁材料には高周波スパッタリング蒸着法












① 電子ビーム蒸着法 2.13-15) 
② イオンビームアシスト法 2.16-18) 
③ イオンプレーティング法 2.19) 
④ パルスレーザー蒸着法 2.20) 
スパッタリング蒸着法 
① 反応性スパッタリング法 2.21,22) 
② RFスパッタリング法  2.23) 
化学蒸着法（CVD法） 































































≈   単位：cm        (2.2) 
 







蒸着装置の全体の写真を Figure 2.1に、概略図を Figure 2.2 に、蒸着チャンバー内の写真





も下方にフィラメントが設置されている。（Figure 2.5 参照）180 °偏向型の電子銃では、
蒸発物質のスプラッシュによるフィラメントの切断、蒸発したフィラメント物質による薄膜













取り入れ口より行う。Ion Beam Assist Deposition（ IBAD ）を行う場合、電子サイクロト
ン共鳴（Electron Cyclotron Resonance: ECR）法にてイオンを発生させる。本機はマイク
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ロ波発振セットとして IDX東京電子株式会社製 IMG-2501Sを備えている。 
 
Figure 2.1: Photograph of the overview of the deposition system. 
a: The control unit is circled in red on the left. The ECR ion source system is 
circled in red at the bottom right. The blue tube with the three small cylinders 
in the mid bottom is the waveguide. 
b: Photograph of the oil diffusion pump. The thermo-controller, which controls 
the heater, is by the chamber.   
 
Figure 2.2: Schematic drawing of the deposition system. 











To the exhauts Pump  
Thermometer 









A gas inlet 
a 
Figure 2.3: Photographs of the evaporation system. 
a: Photograph of the inside of the deposition chamber. 
b: Close-up photograph of the sample holder. 






Figure 2.4: Photograph of the examination substrates on a base board.  
a: 5 mm x 5mm Si wafers for AFM and SEM observation and CL 
measurement.  
b:  Carbon substrate for RBS measurement. 
c: Glass substrate for transparent measurement.  
d: A Si wafer with a metal mask for film thickness measurement. 
e: 20 mm x 20mm Si wafers for XRD measurement, ion induced secondary 




















性が向上する。パネルメーカーでの成膜速度は 2 nm/sec～10 nm/secと言われている 2.30)。
本研究で MgO に添加する物質の中には、蒸気圧が低く蒸発しにくい物質があり成膜速度が
遅くなることがあるため、余裕を持たせ成膜速度を 1.0 nm/secとした。 
 
Figure 2.5: Schematic drawings of the electron beam gun system. In the system, 
transverse magnetic field is applied. This field serves to deflect the electron beam 
at 270 degree or at 180 degree circular. 
a: 270 degree deflection.  




の膜厚の試料を用いた。本研究で使用した EB 銃は深く掘れ込む傾向があり、また MgO は
昇華性の物質であるため、蒸着に容量 40 cm3 の坩堝を使用した場合、膜中の添加物濃度が
安定した状態で成膜できるのは、膜厚を 300 nm～400 nmとしたときであった。そこで、放
電開始電圧の測定には膜厚 300 nm～380 nm、X線回折法（X-ray Diffraction: XRD）の測
定には膜厚 250 nm～380 nm、カソードルミネッセンス法(Cathode Luminescence: CL)の測
定には膜厚 300 nm～350 nmの試料を用いた。 
 
基板温度：膜質改善の方法として成膜中に基板を加熱することが広く行われている。PDPパ
ネルの生産においては 220 ℃～250 ℃に加熱される 2.30)。本研究では 250 ℃で加熱を行っ
た。加熱にはハロゲンヒータを用い、チャンバー内全体を加熱した。K型熱電対を基板フォ































228 nm の 2点の強度平均値を測定結果毎に求め、これらを基にスペクトルを補正してデー
タの比較を行った結果、ピーク強度で 3倍程度の酸素欠陥があることが判明した。これらは
傾向として報告と一致しており、蒸着装置が研究に供試するに耐える性能であると考える。
（Figure 2.6，2.7，2.8参照）尚、各分析法に関しては 3章において説明する。 
 今回作製した全薄膜試料に共通の蒸着中の条件について下記にまとめる。 
 
ベースプレッシャー  ： 2.0×10-3 Pa 
ワーキングプレッシャー  ：  3.0×10-2 Pa 
ビームの状態   ：  9 kV 50 mA～120 mA 
蒸着速度   ：  1.0 nm/sec～1.2 nm/sec 
チャンバー内温度  ：  250 ℃ 
膜厚    ： 80 nm～380 nm 












a b c d e f
O
Mg
Figure 2.6: Influence of the evaporation condition on the film composition. 
a: Without heat treatment and O2 supply. 
b: Heated at 230 ℃ without O2 supply. 
c:  Heated at 230 ℃ with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa). 
d: Without heat treatment and with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 
Pa).  
e:  Heated at 230 ℃ using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa ,500eV).  
f: Without heat treatment, using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 
Pa ,500eV). 
Figure 2.7: Influence of the evaporation condition on the crystal orientation. 
a:  Without heat treatment and without O2 supply. 
b:  Heated at 230 ℃ using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa ,500eV). 
c: Without heat treatment, using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 
Pa ,500eV). 
d:  Heated at 230 ℃ with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa). 
e:  Without heat treatment and with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 
Pa). 



































































Figure 2.8: Influence of the evaporation condition on the default in and 
on the film. 
a: Heated at 250 ℃ without O2 supply. 
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顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）等の走査型プローブ顕微鏡（Scanning Prove 













   Laser beam 
Substrate 
Film 








した。（Figure 3.2 参照） 
測定長さは段差をはさみ 2 mm～3 mm とし、必要に応じ測定長を長くした。測定は各












 薄膜の組成分析には、X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)、オ
ージェ電子分光法  (Auger Electron Spectroscopy: AES)、エネルギー分散型分光法 
Figure 3.2: Photograph of the metal mask on the substrate 
for thickness measurement. 
The mask is fixed on the substrate with kapton○R  tape. 
 
 26 
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy: EDX)などが使用される 3.2)。本研究では薄膜の




3.2.2 ラザフォード後方散乱法(Rutherford Backscattering Spectroscopy: RBS)の原理 
 
























    (3.1)
 
 22211101
coscos φφ vMvMvM +=
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跳されたターゲット原子（質量 M2）のエネルギー、速度、反跳角である 3.5)。 
これらの式から E2、v2、Φ2を消去すると次の関係式が得られる。 
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荷素量である。薄膜分析では E の値として入射エネルギーE0を用いてよい 3.5)。 











































 装置は京都大学大学院工学研究科附属量子理工学研究実験センター（Quantum Science 
and Engineering Center : QSEC）のタンデム型イオン加速器を用いた。この装置の概略
を Figure 3.4 に示す。実験に用いたイオンは、デュオプラズマトロンイオン源を用いて発
生させた。 
 測定ではデュオプラズマトロンイオン源を使い発生させた 4He2+を一次イオンとして用
いて 2 MeV に加速し薄膜試料へ照射した。一次イオンの入射角度は 0 度、散乱イオン検
出角度は 170 °であり、各薄膜試料へのイオン照射量は 10 µC としたが、添加物の量が




 測定では、(100)Si 基板に蒸着した Au 薄膜と薄膜をつけていない Si 基板を標準試料と
して SSD のチャンネルを調節した。薄膜の組成分析はピークの高さではなくピーク面積













Backscattered ion  
Figure 3.3: Schematic drawing of the principle of RBS. 
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Figure 3.5: Photograph of the samples on the holder. 
The green or purple color square samples are MgO or MgO 




から、表面形状を評価する手段として原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）
及び走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）用いて観察を行った。 
 
3.3.2.1 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）の原理 
 
 AFM は、走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope: SPM）の一種である。 
 AFM では、カンチレバーの先端に探針と呼ばれる微小な針があり、その先端部が試料
表面の原子に接触或いは近接した場合にそれらの間に作用する力を測定して形状を評価す















Figure 3.6: Schematic drawing of a tip movement of the tapping mode.  
 There is a tip on one end of the cantilever. When the tip moves into the repelled 
area, the tip is deflected by the repel force. 
Surface of a sample 
Cantilever 


















 本研究では京都大学工学部所有の Digital Instruments 社の Nano Scope III を使用し、
タッピングモードを用いて試料を測定した。タッピングモードでの測定は同機のコンタク
トモードの測定に比べて試料表面への触圧が 1/50 程度であるため、試料表面を傷つける度
合いが少なく、探針先端部の損傷も少ない 3.9)。試験片には、一辺 5 mm 程度の四角形の
Si(100) ウエハーに成膜したものを用いた。測定範囲は 500×500 nm2、ピクセル数は 512
×512 とし、１試料当り複数箇所測定を行った。探針には Nano World 社製シリコン単結








 測定によって得られた高さ情報を基に、式 3.8 を用いて算出した。 
 










W     (3.8) 
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     (3.9） 
 




 RMS 粗さは、AFM 測定でよく使用される表面形状の指標であるが、式 3.8 に示される
ようにその評価は垂直方向に関してのみであり、水平方向の情報は反映されない。そのた
め、例えば薄膜表面に現れている結晶粒子の大きさの分布、或いは格子構造に起因するテ
ラス、表面のうねりなどの 3 次元の形状の評価は出来ない。そこで、本研究では RMS 粗
さに加えて 2D Power Spectral Density（2D-PSD）の手法を用いて表面形状を評価した。












































































kkF ππ  (3.10) 
222
yx kkk +=θ               (3.11) 
Average height: h  
Measuring area (Number of the measuring point: n) 
( ) hxih −
Figure 3.8: An image of an average height of a surface. 
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kPSD θ        (3.12) 
 
ここに、F(kx,ky)は断面の高さ z(x,y)の 2D 高速フーリエ変換(Fast Fourier Transform: 
FFT)、Lは AFM イメージのスキャンサイズ、Nは 1 ライン当りのピクセル数である。PSD


















出型走査電子顕微鏡（Field Emission Scanning Electron Microscope: FE-SEM）を使用
する 3.12)。 
 SEM の電子の発生方法は下記の 2 種類がある。 
 熱電子放出型：フィラメントに細いタングステンの針金を使用して熱電子を発生させ
る。汎用 SEM に用いられる。 
 冷陰極電界放出型：タングステンのエミッタを使用し、電界放出により電子を引き出
す。高分解能 SEM に使用される。 
その他に、電界放出現象を利用し、金属のエミッタに ZrO を塗って仕事関数を落とした上、
加熱し電子を放出させるショットキー欠陥型（加熱電界放出型とも呼ばれる）もある 3.14)。






 本研究では、観察に二種類の SEM を使用した。一つは三和研磨工業株式会社所有の株
式会社日立製作所の汎用 SEM S2400S であり、主として蒸着材料の観察に用いた。もう















Figure 3.9: Schematic drawing of an SEM. 
←Secondary electron  
e－ 
Secondary electron detector 
Specimen 
Scan coils 
Electron beam gun 






本研究でも、作製した薄膜の結晶性を評価する手段として XRD 法を利用する。 
 
3.4.2 X 線回折法(X-ray Diffraction : XRD) の原理 
 
 Figure 3.10 に結晶中での各原子の規則的な配列を表す。これらの原子を通るような面
（格子面）を考えたとき、結晶はこれらの面が等間隔で無数に並んでできたものと見なす
ことができる。回折現象は格子面から反射したＸ線が相互に干渉した結果起される。今、
格子面間隔を d、X 線の波長を λ、n を整数、X 線の入射角を θ とすると、光路差 2dsinθ
が波長の整数倍 n に等しい場合、X 線同士の干渉が起こり、強度が強められる 3.18)。この
ときの条件をブラッグの条件と呼び、 
 
          2d sinθ= nλ           (3.13) 
 
で示される。X 線回折計では既知の λ を用い、θ を変化させたときの強度変化を測定して







Figure 3.10: Reflection of X-ray from the atoms in lattice planes.  








 本研究では、θ-2θ 法にて解析を行い、入射 X 線には CuKα線を、薄膜の基板には Si(100)
を用いた。測定装置に関しては複数の装置を用いて測定を行ったため、装置及び電流・電
圧等の測定条件に関して後述する。膜厚は 240 nm～380 nm とした。測定用サンプルホル
ダーにセットした基板写真の一例を Figure 3.12 に示す。これは京都市産業技術支援セン
ター所有の mac-science 社製 MAX3 に使用されている基板ホルダーである。 
 
Figure 3.12: Photograph of a sample fixed on a glass 
substrate, for XRD measurement. The glass substrate is 




































Figure 3.13: SEM image of MgO film which is deposited on metal 











 電 子 線 を 照 射 す る こ と で 生 ず る 発 光 を カ ソ ー ド ル ミ ネ ッ セ ン ス （ Cathode 
luminescence: CL）と呼び、この現象を利用した微小領域の材料評価法を CL 法と呼んで
いる 3.19,20)。 CL を測定する為には電子源と発光を測定する分光器からなる装置が必要で






Figure 3.14: Schematic drawing of oxygen and magnesium 






 測定は京都大学工学研究科電子工学専攻所有の、日本電子株式会社の SEM JSM6500F
に Gatan Inc.の CL 測定装置 MonoCL3 を組み合わせた装置を使用して行った。測定条件
を以下に示す。 
 
Scanning wave length  (nm) ： 200~860 
Acceleration voltage (eV)  ： 5.0 
Ampere (μA)        ： 70 
Step size (nm) ： 2.0 
Slit (mm) ： 4.0 
Dwelling time (Sec) ： 2.0 
Grating (l/mm) ： 1800 
Magnification   ： 10,000   
 
 
測定にはシリコン(100)基板上に MgO 或いは MgO 複合材を膜厚 300 nm～350 nmに成
膜した小片（5 mm×5 mm）試料を用いた。(Figure 3.16 参照） 
 
Incident electron beam 
Specimen 
Ellipsoidal mirror Optical fiber 
(CCD) 
Objective lens 




Figure 3.15: Schematic drawing of the position of the ellipsoidal 
mirror and optical fiber. 
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CL 測定における入射電子の進入範囲 Re の大きさは、経験的に次式で求められている。 
 
( ) [ ]mEZA µρ 76.12 /1076.2Re −×=            (3.14) 
 
ここに、ρ は物質の密度[g･cm-3]、E は入射電子のエネルギー[keV]、A は質量数[g･cm-3]、
Z は原子番号である 3.20)。 測定物質を MgO、加速エネルギーを 5 keV とした場合、Re
は約 300 nm となる。小数キャリアの広がりは最大で Re の約 2 倍であるので発光域は約
600 nm となり、膜厚を超えて基板に達してしまう。基板の材質である Si は、間接遷移型
の物質であるために発光が弱く、従って測定結果への影響は少ないと考えられるが、基板
に使用している Si ウエハーの CL 測定を行い影響の程度を確認した。測定で得られた発光
強度は相対強度ではあるが 1000 未満であった。後述するが、MgO 及び MgO 複合材料膜
の測定では殆どが数万カウントの強度を持っており、それらの比較においてはわずかな影
響しか及ぼさないと判断した。（Figure 3.17 参照）CL 測定は光軸の合わせ方により同一
試料でもピークの強弱が出来るためサンプル間の強度の比較が難しい。そこで薄膜からの


































       
ここで a0=amplitude 
       a1=center 
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 本研究では膜厚測定には粗さ計を、組成分析では RBS を、表面観察には SEM と AFM
を、結晶性の測定には XRD を、そして結晶の欠陥に関しては CL を用いた。本章では研
究で用いたこれらの機械及び薄膜の分析法の説明を行った。これらの装置による測定結果
および考察に関しては 5 章及び 6 章において述べるものとする。 
 
Figure 3.16: Photograph of the specimens for cathode 
luminescence measurement. 
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ポテンシャル型電子放出はさらにオージェ中和  (Auger neutralization) と共鳴中和
(Resonance neutralization) ＋オージェ脱遷移(Auger de-excitation) に分けられる。 




2)共鳴中和(Resonance neutralization)＋オージェ脱遷移(Auger de-excitation) 











いずれの過程を経る場合も、二次電子が放出されるには次式 4.1を満たす必要がある 4.3)。 
 
E’i>2(Eg+χ)      (4.1) 
 
絶縁体が MgO である場合、バンドギャップ(Eg)は 6 eV~7.3 eV、電子親和力(χ)は 
0.85 eV～1.0 eV であるため、ポテンシャル型の電子放出が可能なる E’iは最低でも約 14 
eV 必要となることが分かる 4.9）。 
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先に述べたカイネティック型イオン放出の閾値は、MgO では Ne+Xe(4%)混合ガスをイ
オン化して照射した場合は 250 eV 程度と報告されており、入射イオンのエネルギーがそ
れ以下の場合ではポテンシャル型の電子放出のみが起こるとされている 4.10)。PDP セル内




Figure 4.1: Schematic diagram of Auger neutralization of an ion4.8). 
 (a)                                     (b) 
Figure 4.2: Schematic diagrams of Resonance neutralization of (a) an ion and (b) 
Auger de-excitation of an excited atom4.8).  
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Table 4.1: Definition of physical parameters. 
 
ε :Energy of an excited electron 
ε0 :Energy of vacuum level 
εc :Energy of the bottom of conduction band 
εv :Energy of the top of valence band 
εg :Band gap 
χ :Electron affinity 
E’i :Ionization energy at a distance s from the solid surface 
E’m :Excitation energy at a distance s from the solid surface 




本実験では 2 種類の装置を使用した。（Figure 4.3，4.4 参照）主として測定に用いたの
は放電型イオン源を持つ低エネルギー型測定装置（Type-2，Figure 4.4）であり、もう一
方の測定装置（Type-1，Figure 4.3）は本研究の初期に使用したもので、熱電子型イオン
銃をイオン源として用いた。Type-1 は測定時のイオン加速電圧が 500 eV～1000 eV であ
り、コレクターの形状、イオン源、イオン源と試料の距離が異なるなどの点を除いて、排
気系、測定・コントロール系等は Type-2 とほぼ同じ仕様である 4.13-15)。それ故、本章では
Type2 に関して説明を行い、Type-1 に関しては測定条件を示すにとどめる。 
 
Figure 4.3: Overview of the secondary electron emission 













を Figure 4.5 示す。放電ガスには Ne を使用し、ガスの流量調整にはコフロック株式会社










Figure 4.7 にシリンダーへの印加電圧とイオンのエネルギーの関係を示す 4.16)。 
























teit eJeJI ,0 +=      (4.2) 
コレクターの電流値（Ic） 























御より 1 秒に 1 回ずつ交互にパソコンに取り込まれる。リレー回路図、測定画面及び測定
結果の一例を Figures 4.8，4.9，及び 4.10 に示すとともに、イオン衝突二次電子放出の
測定条件を Table 4.2 に示す。 
 
 
Fig. 4.5: Schematic drawing of the evacuation system for the discharge 
voltage measuring equipment. 
Figure 4.6: Schematic drawing of the pen-shaped low energy ion beam 
source and the sample holder in the Faraday cup. The photograph on the 


























Ion beam energy [eV]
ba c
Figure 4.7: Ion beam energy distribution obtained by differentiating the 
measured beam current. Ne+ ion beam was employed. The cathode voltage 
was kept to be -300 V. And the anode voltage was varied 100 V, 150 V, and 200 
V. The maximum value of each profile is normalized to be one.  
a: Anode voltage is 100V. 
b: Anode voltage is 150V. 
c: Anode voltage is 200V. 
Measured by Y. Morimoto.  







 c  
a 
b 
Figure 4.9: Picture of a window on a PC display. A sample of the secondary 
electron emission is being measured.  
a: The window which shows four kinds of values: Applied voltage to the collector 
(collector voltage :Vc), voltage to calculate the collector current (VIc), voltage 
to calculate the target current (VIt) and sum of VIc and VIt.  
b: The graph of Vc, VIc and VIt.  
c: The last measured value of Vc, VIc and VIt.  
d: The buttons for the operation.   
Figure 4.10: A typical graph of the data for secondary electron emission 
measurement of MgO thin film on Si substrate. Red dot, blue dot, and green dot 
show Ic, It, and Ic+It , respectively. 
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Table 4.2: Measurement condition on the secondary electron 
emission coefficient.  
 
 Type-1 Type-2 







1.0×10-2 Pa 1.0×10-1 Pa 
Accelerate 
voltage 







いため、γ 測定の前にイオンを 10 分程度照射し試料表面を清浄にしてから測定を行った。 
測定値は始めのうちは不安定であるため、値が安定してから 7 回(サンプルによっては 6
回)の測定結果より最大値と最小値を除いた 5 回または 4 回の平均値を試料の γiとした。 
各測定で測定開始時にコレクターに印加する電圧は、Type-I では 0 V とし、Type II で







PDP で利用されるのはグロー放電である 4.21)。（Figure 4.11 参照）グロー放電に関して、
絶縁体である気体がグロー放電に至る過程はタウンゼントの火花理論で説明される。この






の電子による電離増殖作用を α 作用と呼ぶ。 
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2：イオン化したガスが電界に沿って移動し陰極に衝突すると、陰極表面より二次電子が




電状態に至る。タウンゼントの火花理論では、放電は α 作用と γ 作用によって起こるため、
その効率によって放電を開始する電圧が異なる。 
 いま、一組の平行平面電極を距離 d で対向させ、直流電圧を印加したとする。α は衝突
電離係数であり、電界に引き寄せられる電子が 1cm 移動する間に引き起こすガス原子の電
離の回数とする。平行平面電極に平行な断面の単位面積あたり n 個の電子が陽極に向かっ
ているとき、dx だけ移動する間に増加する電子の数 dn は 
 




  n=n0･exp(αx)      (4.6) 
となる。 
従って、x を電極間距離 d、陰極表面における単位面積あたりの電子の数を 1 個、陽極
に達する全電子の数を n1とすると、n1は 
 








  n2=γ(n1-1) exp(αd)=γ(n1-1) n1    (4.8) 
 





















      (4.9) 
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と表される。陰極から n0個／秒の電子が放出されている場合、陽極に到達する電子の総数












     (4.10) 
 
である。ただし、i0は陰極表面における単位面積あたりの電子数に電子素量 e を掛けたも
のである。式 4.10 において ( )[ ] 11exp >−dαγ の場合、I0は負となるので無視出来る。 
ここで、i0を 0 とおくと I0=0 となり非自続放電を意味する。しかし分母が 0 となる場合
は i0=0 でも I0=0 とはならない。従って、 
 


















行程 λ が必要である。また電極間距離 d は、広いほうが電子の移動中にガス原子に衝突す
る回数が増えるためα作用の効果が高い。しかしながら、d が長くなると電界が弱くなる
ために電子がエネルギーを得るのに長い距離が必要になるため、d にもやはり適切な数値
があり、その数値は気体の圧力 p と関係している。電界 E と圧力 p とを比例させて p/E を















































    (4.15) 
 
ここで A、B、C、D は各気体について実験的に求められた定数である。 
今、放電開始電圧を Vfとすると平等電界 E は dVE f= となるので、式 4.15 を用いて




















pdDV f     (4.16) 
 




ると放電開始電圧は圧力 p と電極間距離 d の積で決まるため、p を n 倍にしても d を 1/n




Figure 4.11: Schematic diagram of the relationship between discharge 
voltage and current. 
 56 
放電開始電圧の測定装置における電極の形状は、平行する 2 枚の板状の電極の間で放電
を発生させるタイプから PDP セルに擬した電極と放電空間を持つものまで様々である。 
本研究室で開発した装置では平行平板電極を使用した。装置の概観及び概略図を
Figures 4.11 と 4.12 に示す。装置本体は測定チャンバー、排気系、真空計からなる。排気
系にはターボ分子ポンプ(Turbo Molecular Pump: TMP) （三菱重工株式会社製、LTD 
PT-150、排気量 150 l/min）を用い、粗引き用及び TMP の後背ポンプ用としてオイルロ
ータリーポンプ（株式会社アルバック製、 GLD-100）を使用した 4.20,23)。 




て 0～10 Vp-p、50kHz の正弦波を発生させ、これを株式会社高砂製作所製のバイポーラ電












ペーサーには、15 mm×7 mm にくり抜かれた凹型を持つ厚さ 1mm のガラス製の板を 2





を確認した。（Figure 4.16 参照） 





pd=1.8～9.2 変化させ放電開始電圧を測定した。その結果、Si ウェハーでは pd が 3.76～
6.0 程度までγが 0.02 とした場合のパッシェン曲線と傾きがほぼ同じとなり、MgO 膜で
は pdが 2.6～4.1の間で γを 0.05とした場合のパッシェン曲線と傾きがほぼ同じとなった
4.23)。MgO 膜では pd がそれ以上になると測定値をつないだ曲線の傾きは急になり、γ=0.05
としたパッシェンの曲線から離れていく 4.23)。近年報告されている放電開始電圧測定に用
いられている pd を文献より求めると 2～6 の範囲、特に３～3.5 の範囲が多かった。以上
のことより本研究では p=5 kPa(37.6 torr)とし d=0.1 cm であることより、pd=3.76 とした
4.24-28)。（Figure 4.17 参照）  
 
 





Figure 4.13: Schematic drawing of the vacuum system and the electrical 
circuit of the breakdown voltage measurement equipment.  
a b 
c d 
Figure 4.14: Photographs of the discharge device. 
a: The device setting in the chamber. 
b:  Overview of the device. 
c:  Close-up photograph of the discharge space and the electrodes. 







































Figure 4.15: Electric wave forms of the voltage and current measured with 
oscilloscope. Vertical axis on the left indicates current and on the right shows 
voltage.  
a: Before discharge. 


















































最初の試料の測定を行う前に、機械の暖機を兼ねて、Si 基板を使い放電を計 1 時間程度
行った。この放電の間に波形が乱れたり放電が止まったりした場合は、再度、真空を引き
Ne ガス充填の行ったのち放電を行なった。試料の測定を行う際は、約 1 時間程度 TMP で
Figure 4.17: Paschen curve of MgO electrodes with Ne discharge gas.   
Measured by N. Nakao. 
Figure 4.16: Viewing of the light by the discharge. Since the gas is 
discharged in the discharge space, light is strong at the edge of the spacer.   
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15 V の範囲で 5 回以上連続するまで測定を行い、それら 5 回のデータの平均をとって放電
開始電圧とした。測定終了から次の測定開始までの間隔は、放電により試料表面に起こる
荷電の影響を少なくするため 7 分とした。そしてこの 7 分間を利用し、TMP を用いて 5
分から 6 分間真空を引き、その後にガスの再充填を行った。 
尚、初期に行った実験では真空引きをオイルロータリーポンプのみで行い、スペーサー
には厚さ 1mm のテフロン樹脂を使用した。そして、測定は真空を 5 Pa まで引いたのち
Neガスを 10 kPa 入れ、さらにもう一度 5×10-1 Paまで真空を引いた上でNeガスを 5 kPa
入れて行った。測定と次の測定との間隔は 5 分～7 分とした。この方法で測定した放電開






作製した装置を用いてそれぞれ Si 基板及び MgO 薄膜を測定した。結果を Table 4.3
に示す。また、他の研究グループより報告された値を Table 4.4 に示す。先に述べたよう
Figure 4.17: Typical result of the breakdown voltage measurement. The initial 
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Table 4.3: Measured values of the secondary electron emission coefficient of silicon 











Type-1 Ar 500 eV - 
MgO film 0.113 
Si(100) 0.043 
Type-2 Ne 75 eV - 
MgO film 0.199 




205 V MgO film 0.048 
 
Table 4.4: Measured values of the secondary electron emission coefficient of silicon 
(100) wafer and MgO film from the literature.  
 
Measurements  Gas species Acceleration voltage Sample gamma 
100-1000 eV Si(100) 0.024-0.039 
Ar 
500 MgO(111) bulk 0.10-0.14 
100 eV Si(100) 0.131 





- MgO film 0.16-0.25 
Breakdown 
voltage 
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発の一手段として AC-PDP 開発当初の 1970 年代に行われた 5.5)。その後、1990 年代に国




例えば、Rakhwan Kim らは TiO2、ZrO2、CaO、Al2O3、SrO、Y2O3、ZnO などに関し
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て添加濃度を変えた薄膜を作製して放電開始電圧、イオン衝撃二次電子放出比(γi)およびそ






の作成方法を 5.2 節で述べる。続いて 5.3 節で自作した焼結品 MgO と市販の溶融多結晶
























MR   (5.1) 
                        
ここに、M は添加する金属元素の物質量(mol)、Mg はマグネシウムの物質量(mol)であ





2. 酸化物 1 mol 中に金属元素を 2 mol 以上含む物質の表記上の混乱を防ぐ。 
 
の 2 点である。 
例えば、アルミナ（酸化アルミニウム）の化学式は Al2O3であるので、アルミナ 1 mol
にはアルミニウム原子が 2 mol 含まれている。そのためアルミナ 1 mol%を添加した MgO









































保護膜作製に使用されている MgO溶融品の密度は、ほぼ相対密度 100 ％であり市販の
焼結体 MgO の密度は相対密度で 90 ％以上であると考えられる。一般にセラミックスの
焼成は、その物質の融点に対して一定の温度までは焼成温度が高いほど結晶化が進んで密
 68 




焼成後のペレットの成分を確認しながら、相対密度が 85 ％～95 ％の間になるよう焼成温
度を設定した。 
 ここで相対密度とは理論密度に対する相対値である。焼成物の密度はペレットの外寸を













Figure 5.1: Photograph of the inside 
of the ball mill. The oxides is mixed 
and grind down with the media in 
the mill. 
Figure 5.2: Photograph of a part of  







る 5.11-13)。B. D. Goh らは焼結品 MgOと溶融品 MgO を用い比較実験を行った結果、焼結
MgOは溶融結晶 MgOよりもイオン衝撃二次電子放出（γi）が大きいとした。一方 S. Y. Park
らは溶融単結晶 MgO、溶融多結晶 MgO および、焼結品 MgO を比較して溶融多結晶 MgO
が γ に関して優れているとした 5.14)。本研究では焼結 MgO を蒸着材料として使用するが、





焼結 MgOは、顆粒 1 種類（サイズ 2 mm～5 mm 不定形：Sintered-1）、ペレット形状
で密度違いの焼結 MgO材料 2 種（φ5 mm、t2 mm：Sintered-2,3）の 3 種類を作製し、
対照品として溶融多結晶顆粒（サイズ 2 mm～5 mm 不定形：Melted）を高純度化学株式
会社より購入し、計４種類の MgO蒸着材料を用いて行った。このうち Sintered-2 は以降
の実験でMgO蒸着材料として使用するものである。蒸着材料の外観をFigure 5.5に示す。
成膜条件に関しては第 2 章で記述したので、本節では述べない。膜厚は分析の種類に応じ
て変え、X 線回折法（XRD）では 320 nm～385 nm、分光エリプソメターでは 355 nm～
413 nm、RBS、原子間力顕微鏡（AFM）、走査電子顕微鏡（SEM）及び放電開始電圧測
定では 106 nm～115 nm とした。 
  
 
Figure 5.3: Photograph of green MgO 
pellets. 
 





リガク社製 X-ray Diffractometer：ATX-Gを用いて θ-2θ 法で測定を行った。測定は 2θ
で 30 °から 90 °まで、走査速度を 2 °/分、ステップ数を 0.02 °として行った。また、加
速電圧及び電流はそれぞれ 50 keV、300 mA とした。得られたスペクトルを Figure 5.6
に示す。4 種類の薄膜すべてにおいて、2θ が 36.9 °、42.9 °、62.2 °、78.6 °にピークが確





Figure 5.7 に SEM イメージを示す。また AFM を用いて薄膜表面の二乗平均粗さ（RMS
粗さ）を求めたが、薄膜間に大きな差は無かった。Figure 5.8 に典型的な AFM 画像を示
す。RBS による組成分析の結果、Mg と Oの割合は Mg が 48～49 %、O が 52～51 ％と
殆ど差が無く同等であった。RBS スペクトルの一例を Figure 5.9 に示す。分光エリプソ
メーターの測定より得られた波長 633 nm における薄膜の屈折率を比較すると、溶融多結
晶 MgO を蒸着材料とした薄膜は、焼結品 MgOを用いた薄膜よりも屈折率が低い。このこ
とは溶融多結晶 MgO で作製した薄膜の密度が他の薄膜に比べて低いことを示している。
蒸着材料の諸元、AFM、組成比、屈折率を Table 5.1 に示す。 
a b 
c d 
Figure 5.5: Photographs of MgO solid for evaporation source. 








Figure 5.8: An AFM image of MgO 
thin film. 
Figure 5.7: A SEM image of MgO thin 
film. 
Figure 5.6: XRD spectra of MgO thin film as functions of 2θ for 
different evaporation sources. Four peaks at 2θ of 36.9°, 42.9°, 62.2° 
and 78.6°, which correspond respectively to the (111), (200), (220) 
and (222) plane of the cubic MgO crystal, are observed at each 
spectrum. 



















Melted Granule 3.58  1.75  47.6  52.4  2.983 1.672  
Sintered-1 Granule 3.40  1.73  48.3  51.7  2.822 1.727  
Sintered-2 Pellet 3.33  1.82  49.3  50.7  2.953 1.712  
Sintered-3 Pellet 3.04  1.58  48.4  51.6  3.092 1.722  
 









で放電ガスである Ne ガスの純度低下が起こっていた。 
 
Figure 5.9: A typical RBS spectrum of MgO film on carbon substrate. 































測定の結果、放電開始電圧（Vf ）は焼結品 Sintered-3 が一番低く、溶融多結晶品 MgO
（Melted）が一番高いという結果を得た。（Figure 5.10 参照）ここで、本実験結果と異な
る結果を得ている S. Y. Park らの実験と本研究との比較検討を行う。結果の差異は実験方
法の違いに起因していると考えられる。Park らは電子ビームの加速電圧を 10 kV、成膜レ
ートを 0.1 nm/sec と一定にしたため、焼結品 MgO 成膜時の放出電流 9 mA であるのに対




きい。彼らはまた 3 種類の蒸着材料に対し、電子ビームの加速電圧を 10 kV、放出電力を
19 mA にして作製した薄膜に関しても密度と Vfを測定しているが、この条件では 3 種の
薄膜の密度及び Vfにはほとんど差が見られず、その Vfは先に説明した溶融多結晶 MgO の





して成膜速度を一定に保つと、溶融品 MgO由来の薄膜よりも焼結品 MgO 由来の薄膜の方
が Vfが低くなる可能性があり、本実験の結果と一致するのではないかと考えられる。 
焼結品 MgO が溶融多結晶品 MgOよりも放電開始電圧が低いこと、そして焼結品 MgO
間の差が生じたことに関して本研究で行った分析では、焼結品は溶融品に比べて密度が高




Figure 5.10: Breakdown voltages of the MgO films 





















































































のバンドギャップ・融点などを参考に、希土類より Eu および Yb、アルカリ土類金属より
Ca、遷移元素より Ti、Ni、Zn、Ta、W、13 族より In、14 族より Sn を選定した。本実
験で用いた酸化物の諸性質を Table 5.2 に示す 5.18-30)。 
作製した蒸着材料は、添加物がどのような形で材料中に存在しているかを調べるため、























MgO 24.305 40.304 3073 ～1873 3.58 6~7.8
CaO 40.078 56.077 2853 ～1973 3.25 6.9
Eu2O3 151.964 351.926 2245～2603* － 7.42 4.4
In2O3 114.818 277.634 1838 ～473 7.18 3.6
NiO 58.693 74.692 2263 1743 6.96 4.3
SnO2 118.710 150.709 1400 ～873 6.95 3.6
Ta2O5 180.948 441.893 2073 2193 8.2(7.3～） 4.2
TiO2 47.867 79.866 2123 ～1273 4.3 3.2
WO3 183.840 231.838 1746 1733 7.16 3.7
Yｂ2O3 173.040 394.078 2500* － 5.03 4.9
ZnO 65.390 81.389 2248 － 5.67 3.27~3.4  
    5.18-30) 

















Figure 5.13: DBC analysis of In element 
on the surface of a 0.5 at.% In-doped 
pellet. (Magnification: 1,000)  
The white areas show In-rich areas. 
 
Figure 5.14: DBC analysis of Sn element 
in a cross- section of a 1.0 at.% Sn-doped 
pellet. (Magnification: 4,000) 
The white areas show Sn-rich areas. 
   
 
  
Figure 5.11: Cross-section of a MgO 
pellet. (Magnification: 2,000) 
Fig.5.12: Cross-section of a 0.1at.% 
W-doped pellet. (Magnification: 2,000)  
Crystalline size is larger and the shape 












































           
      
ｘ：800 
Figure 5.15: The surface of a 0.1 at.% 
Ta-doped pellet.  
a：An SEM image. b：A DBC image 
mapping of Ta. The white areas show 
Ta-rich areas. The white spherical 
areas in the SEM image correspond to 
that of Ta-rich areas in the DBC 
analysis. 
Figure 5.16: Cross-section of a 0.1 
at.% W-doped pellet.  
c：An SEM image of a cross section 
of a W-doped pellet. d：An image by 
DBC analysis on W element. The 
white areas show W-rich areas. W is 






た場合は、膜中では添加金属元素はわずかしか検出されなかった。（Figure 5.17 参照） 
実験結果に見られる薄膜中の添加金属元素の濃度の違いは、Table5.2 に示すように主と
して添加物の蒸気圧および融点の高低及び蒸発の方法によるものと考えられる。例えば、
昇華型の添加物のうち、膜中で濃度変化の少ない CaO、NiO、ZnO の融点は 2200 ℃以上
であり、濃度変化が大きかった WO3、In2O3、SnO2と比べた場合に融点が 400 ℃高い。









Figure 5.17: Correlation between the composition of the additive 
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Figure 5.18: Correlation between Melting point of the additives 
and composition of the additive metals in the film. Metal ratio 
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Figure 5.19: Graph of the correlation between the additive 





事例の少ない Eu2O3、ZnO、NiO を添加物質として選定し、本研究ではそのうち Eu2O3
及び ZnOに関して実験を行った。添加物の濃度は、電子銃の投入電力、薄膜中の組成再現
性を考え MR で最大 2 at.%とした。 




ここで、(H)は焼成温度 1650 ℃で焼かれた相対密度 90 %強の高密度品、（M）は 1400 ℃
程度で焼成した密度 85 %前後の中密度品、（L）は仮焼成の温度を高くして本焼成におい
て収縮が起きないように工夫して焼成温度を 1550 ℃程度とした低密度品である。この 3
種類の蒸着材料のうちでは、中密度品において一番再現性が良い。この理由は、中密度品






Figure 5.20: Photographs of the evaporation materials after the evaporation. 
The pellets in “a” look melted and their color turn dark because TiO2 was 
changed into TiOX(X<2) by electron beam heating. The pellets in “b” have no 
melting spot. 
a: The additive TiO2, 1mol% in pellets. 






 そこで ZnOを添加物として、複数の濃度で焼成温度を 1400 ℃～1500 ℃程度とした蒸
着材料を作製し、成膜した際の組成の再現性を調べた。この蒸着材料の膜への組成の転写
は使用初期には大変に良く、膜中に蒸着材料の MR を再現できる。しかし、同じ材料を複
数回使用して成膜を行うと、徐々に膜中の Zn 濃度が落ちてくることが判明した。 （Figure 
5.22参照）新しい蒸着材料を全体の 5 %～10 %追加することによってこの現象はほぼ防げ、
試験品としては使えるが、パネルメーカーで実装するにはより組成変化の少ない蒸着材料
の開発が必要である。また Eu2O3添加 MgO に関しても、同様に蒸着材料を作製しその再
現性を調べた。（Figure 5.23）Eu2O3添加 MgOでは濃度が曲線になり、1 at.%未満ではか




























































































Figure 5.21: Correlation between the concentration of the additive 
metal in the pellets and that in the film.  
H: Deposition with high density evaporation source, whose relative 
density is more than 90%. 
M: Deposition with middle density evaporation source, whose 
relative density is about 85 %. 
L: Deposition with low density evaporation source, whose relative 
density is less than 80 %.  
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置方法を厳密に管理することで、実験では膜中の MR の誤差を一定にすることが出来ると






Figure 5.23: Correlation between the concentration of Eu 
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Figure 5.22: Correlation between the concentration of Zn in the 
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った。そして、焼結タイプの MgOを蒸着材料とした薄膜は、溶融品の MgO を蒸着材料と
した薄膜に比べて膜密度が高く放電開始電圧が低いという結果を得た。この結果より、本
研究で使用する焼結品 MgO は、従来使用されている溶融品 MgOと蒸着材料として同等程
度の性能を有していることが明らかになった。 
 MgO 複合材料の作製では 10 種類の金属酸化物を添加物質として実験を行い、膜中での




 Eu2O3を添加物質とした場合は、MR が蒸着材料と膜の間で最大で 2 倍程度の差が認め
られ、差は特に低濃度で大きく改善を要する。ZnO 添加蒸着材料に関して、使用回数とと
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第６章  複合材を使用した薄膜の作製と評価 
 
本実験では添加物に ZnO および Eu2O3を用いることとした。 
ZnO は地球上に比較的多く存在し安定して入手でき、近年では透明電極や青色発光体な
どの材料として注目を浴びている。ZnO のバンドギャップは 3.3～3.4 eV と、MgO のバン
ドギャップ 6～7.8 eV の約 1/2 である 6.1-3)。MgO の価電子帯の上端から 3.3～3.4 eV のと
ころに不純物準位が形成されると考えた場合、MgO のバンドギャップのほぼ中間に不純物
準位が形成されることになる。ZnO は六方晶ウルツ型であり、MgO は岩塩構造をしてお
り結晶構造が異なるものの、固溶するため ZnO のバンドギャップを広げる目的で MgO を
添加する研究がなされている 6.2,4)。MgO へのドーピングの研究の中では何故か ZnO は余
り研究対象には成らず、2 件の報告がされているのみである 6.5,6)。 
一方、Eu2O3は蛍光体のドーピング剤として使用されている物質で、希土類元素の一種
ランタノイドに属する元素である。ユウロピウムの酸化物としては 2 価の EuO（バンドギ
ャップ：1.1～1.2 eV）と 3 価の Eu2O3（バンドギャップ：4.4 eV）とが知られている 6.7-9)。  
 本章では、作製した MgO 薄膜に対して行った各種の測定結果を 6.1 述べ考察を 6.2 で






6.1.1.1 ZnO 添加 MgO 蒸着材料の説明と薄膜中の組成分析結果 
 実験には純度 99.9 %の ZnO 粉末を添加物として使用した。MgO への添加濃度は Metal 
Ratio (MR ; [Zn/(Zn+Mg)×100])で 0.05 at.%、0.1 at.%、0.2 at.%、0.4 at.% 、0.8 at.%
及び 1.2 at.%とした。Table 6.1 に、二次電子放出測定及び原子間力顕微鏡（AFM）測定
に使用した薄膜のラザフォード後方散乱法（RBS）による組成分析の結果を記す。分析に
よると金属原子と酸素原子の比は凡そ 48:52 であり、Mg:Zn の比率は蒸着材中と薄膜中で
ほぼ等しい。 
 
6.1.1.2  Eu2O3添加 MgO 蒸着材料の説明と薄膜中の組成分析結果 
  実験には純度 99.9%の Eu2O3粉末を添加物として使用した。MgO への添加濃度は実
験当初は MR：[Eu/(Mg＋Eu)×100]で 0.1 at.%、0.5 at.%、1.0 at.%及び 2.0 at.%であっ
たが、後に 0.3 at.%および 0.7 at.%を加えた。Table 6.2 に、二次電子放出測定及び AFM
測定に使用した薄膜の RBS 組成分析の結果を記す。分析によると金属原子と酸素原子の
比は凡そ 49:51 である。Mg:Eu の比率は蒸着材中と薄膜中では 1.0 %ではほぼ等しいもの
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の、0.1～0.5 %膜中の濃度が 1.2～2 倍程度高く、2.0 %添加では反対に膜中で 1.2 %と低
くなっていた。 
 
Table 6.1: Summary of the prepared evaporation source and the composition 
of the thin films for RMS-roughness and γ measurement. Metal ratio is 
calculated with the following equation: [Zn/(Mg+Zn)×100] (Additive: ZnO) 
 
Composition of elements (at.%) MR in the 
evaporation 
source (at.%) Mg Zn O 
Metal ratio 
in the thin 
films (at.%) 
0 47.90 0.00 52.10 0.00 
0.05 47.87 0.03 52.10 0.06 
0.1 47.11 0.05 52.84 0.11 
0.2 48.78 0.11 51.11 0.23 
0.4 48.69 0.22 51.09 0.46 
0.8 49.00 0.40 50.60 0.81 
1.2 48.08 0.58 51.35 1.18 
 
 
Table 6.2: Summary of the prepared evaporation source and the composition of 
the thin films for RMS-roughness and γ measurement. Metal ratio is 
calculated with the following equation: [Eu/(Mg+Eu)×100] (Additive: Eu2O3) 
 




Mg Eu O 
Metal ratio 
in the thin 
films (at.%) 
0 48.76 0.00 51.24 0.00 
0.10 47.97 0.08 51.95 0.17 
0.50 46.00 0.29 53.71 0.63 
1.00 47.58 0.54 51.88 1.13 











ガク社製 X 線回折（XRD）装置 ATX-G を用い、θ-2θ 法で 2θ を 30 °から 90 °、サンプリ
ング間隔 0.02 °、走査速度 2 °/分で測定した。X 線源には波長 0.15405 nm の CuKα 線を
用い、加速電圧及び電流はそれぞれ 50 kV、300 mA とした。測定した XRD スペクトルを
Figure 6.1 に示す。各スペクトルにおいて、ピークの強弱はあるものの、2θ が 36.9 °、
42.9 °、62.2 °、78.6 °にそれぞれ MgO 結晶の格子面(111)、(200)、（220）、(222)に対応す
るピークが確認できる。一方、添加物である ZnO の結晶ピークは、膜中の MR が 1 at.%
の薄膜でも確認出来なかった。このため、Zn 元素は ZnO として結晶しているのではなく、
薄膜中に均一にあるいは微小に局在しながら全体に分散して存在していると考えられる。 
 Eu2O3 添加薄膜の XRD による薄膜の結晶性の測定には京都市産業技術研究所所有の
Mac Science 社製 MXP3 を用いた。測定は走査範囲を 2θ で 30 °から 90 °まで、ステップ
間隔を 0.02 °、走査速度 1 °/分で行った。X 線には CuKα 線を用い、加速電圧及び電流は
それぞれ 40 keV、20 mA とした。基板平面に対する薄膜の結晶軸のずれの影響を少なく
するため、測定中は基板ホルダーを 2θ=0 °に平行に 60 min-1で回転させた。得られた結
果を Figure 6.2 に示す。スペクトルからは、MgO 結晶の(111)面、(200)面、（220）面、(222)
面に対応する 36.9 °、42.9 °、62.2 °、78.6 °にピークが確認できる。しかしながら(220)面
のピークは(111)面、(200)面に比べると弱い。また、Eu2O3或いは EuO の結晶のピークは
MR が 1.2 at.%の薄膜でも確認出来なかった。このため、Zn 元素の場合と同様に Eu 元素
は薄膜中に分散して存在していると考えられる。 
 R.Kim や J.Cho らは添加物によるピークの低角度側へのずれを報告しているが、本実験
ではピークのずれは見られなかった 6.6,10)。これは添加濃度が低いためと考えられる。次に
J.Cho らは MgO に CaO を添加した薄膜の XRD スペクトルをとって MgO の(111)面と
(200)面のピークの面積の比 I200/I111を計算し、その値が膜中の添加物濃度によって変化し、
Ca/(Mg+Ca)が 0.027（2.7%）で極大値を取ることを報告した 6.11)。また、Jung らは ZnO
を添加したMgO薄膜の XDRスペクトルを論文中に図示している。図には Znを 0%、0,5%、
1%含有した MgO 膜の XRD スペクトルが示され、(200）面は 0.5%の濃度において一番強
いピークを示している。但し、(111)面のピークは出現していない 6.5)。他にも、MgO 薄膜
中に他の金属酸化物が存在する場合、濃度により薄膜の(200)面が発達することが報告され
ている 6.6,12,13)。そこで本研究でも I200/I111 を求めた。ピークの強度の評価は面積で行い、
面積はベースライン法に従いバックグラウンドを除いて求めた。ZnO 添加 MgO 薄膜より
得られた結果をサンプルの MR と共に Table 6.3 に示し、結果をグラフ化し Figure 6.3 に




ると、MgO 膜が比較的強く、0.16 at.%、1.09 at.%で比較的弱いものの全体的に同じ程度
のピークが発生している。これに対して Eu2O3添加薄膜では、膜中の MR が 0.22 at.%に
あるときに I200/I111 は大きくなり、それ以上の高濃度になると比は小さくなる傾向が見ら
れる。ピークの強さを見ると、(111)面では膜中の MR が高くなるに従ってわずかではある
が強くなっている。反対に(200)面では、MR が 0 at.%、0.22 at.%に比べると、その他の
濃度ではピークが面積比で半分以下となっており、膜全体としてみた場合に(200)面の結晶
性が悪くなっている。Eu 添加薄膜の組成分析の結果と I200/I111の測定結果を Table 6.4 及
び Figure 6.4 に示す。 
 
Figure 6.1: XRD spectra of the composite films. The peaks at 2 θ of 36.9°, 
42.9°, 62.2°, and 78.6° correspond to the (111), (200), (220) and (222) plane 
of the Cubic MgO crystal, which are observed at each spectrum. The voltage 
applied to the Cu anode was 50 keV, and the current was 300 mA. The 
sampling width and the scanning speed were 0.02 deg and 2.00 deg･min-1, 
respectively. MRs [Zn/(Zn+Mg)×100 ] of the films are following; 




Table 6.3: Summary of the metal ratio of the prepared evaporation source and the thin 
films for XRD measurement, and the peak intensity ratio of I200/I111, which was 
calculated from XRD spectra. 
 
Metal ratio of 
evaporation source 
(%) 
Metal ratio of thin 
films (%) 
Peak intensity ratio 
I200/I111 
0 0.00 1.67 
0.05 0.05 1.91  
0.1 0.11 1.97 
0.2 0.16 1.83 
0.4 0.36 1.87 
0.8 0.66 1.34 
1.2 1.09 1.06 
 
 
Figure 6.2: XRD spectra of the composite films. The peaks at 2θ of 36.9°, 
42.9°, 62.2°, and 78.6° correspond to the (111), (200), (220) and (222) plane 
of the Cubic MgO crystal, which are observed at each spectrum. The voltage 
applied to the Cu anode was 40 kV, and the current was 20mA. The 
sampling width and the scanning speed were 0.02 deg and 2.00 deg･min-1, 
respectively. MRs [Eu/(Mg+Eu)×100 ] of the films are following; 





Table 6.4: Summary of the metal ratio of the evaporation source prepared and the thin 
films for XRD measurement, and the peak intensity ratio of I200/I111, which was 
calculated from XRD spectra. 
 
Metal ratio of 
evaporation source (%) 
Metal ratio of thin 
films (%) 
Peak intensity ratio 
I200/I111 
0 0.00 3.07 
0.01 0.22 5.22 
0.30 0.60 1.20 
0.50 0.65 0.95 
0.70 0.78 1.72 
1.00 1.12 0.66 
1.98 1.20 0.61 
 
Figure 6.3: Correlation between the peak intensity ratio of the 
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 原子間力顕微鏡（AFM）を用いた測定により求めた二乗平均粗さ（RMS 粗さ）を Tables 
6.5及び 6.6並びに Figures 6.5及び 6.6に示す。ZnO添加薄膜では、膜中のMRが 0.1 at.%
から 0.46 at.%の範囲で RMS 粗さが大きくなった。この濃度範囲は先に行った I200/I111の
ピーク比が大きい濃度と概ね一致している。一方、Eu2O3添加薄膜では、MgO 薄膜の RMS







Figure 6.4: Correlation between the peak intensity ratio of the I200/I111 
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Table 6.5: Composition of the thin films 
for RMS-roughness and γ measurement. 
The metal ratio is calculated with the 
following equation: 
[Zn/(Mg+Zn)×100] (Additive: ZnO) 
Table 6.6: Composition of the thin films 
for RMS-roughness and γ 
measurement. The metal ratio is 
calculated with the following equation: 
[Eu/(Mg+Eu)×100] (Additive: Eu2O3) 
Metal ratio 

























Figure 6.5: Correlation between the RMS-roughness and the metal ratio 
[Zn/(Zn+Mg)×100]. The range of the metal ratio is from 0% to 0.46%, in 













































































 さらに、結晶の大きさの関係を調べるために①MgO、②MR:（0.23 at.%）、③MR:(0.80 
at.%)の SEM イメージを用い、それぞれの濃度で輪郭が明瞭な結晶を 100 選び同一方向の
最大幅を計測してその平均を求めた。最大幅は②(22.4 nm)＞①(20.1 nm)=③(20.5 nm)と
いう結果となった。この結果から、MR が 0.2 at.%～0.4 at%近辺で RMS の値が大きくな
ったのは結晶粒径が大きくなったためと考えられる。AFM 測定で得られたデータを用い
て 2D Power Spectral Density (2D-PSD)分析を行い、薄膜表面の周期構造を見た。表面の
空間的な連続性を表す 2D-PSD 曲線の傾きは同じであり、表面のうねりのパターンには違
いがないものと思われる。また、傾きが X 軸に水平になる X 座標と、水平になった際の Y
軸の値との間にも大きな差は見られず、2D-PDS 分析ではサンプル間に差は見られなかっ
た。（Figure 6.7 参照） 
 
Figure 6.6: Correlation between the RMS-roughness and the metal 
ratio [Eu/(Eu+Mg)×100]. The RMS-roughness decreases with the 
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Eu2O3添加薄膜の観察では、濃度間の比較を容易にするために膜厚を 600 nm としたサ
ンプルを用いた。①MR: 0.15 at.%、②MR: 0.67 at.%、③MR: 0.82、④MR: 1.16 at.%の
SEM イメージを用い、目視ではあるが確認したところ結晶の大きさは①=②＞③=④とい
う結果となった。続いて膜厚約 100 nm の試料を用いて PSD 分析を行い、薄膜表面の周期
構造を見た。表面の空間的な連続性を表す 2D-PSD の傾きは、ZnO 添加 MgO 薄膜と同じ
く表面のうねりのパターンには違いがないものと思われる。しかし、傾きが X 軸に水平に
なる X 座標と水平になった際の Y 軸の値には差が見られ、MR が小さい薄膜の方が結晶粒
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Figure 6.7: (a,b,c) SEM images,(d,e,f) AFM images and (g,h,i) 2D-PSD analysis 








Figure 6.8: SEM images of the MgO-Eu2O3 composite films; a:MR=0, 
b:MR=0.15, c:MR=0.83 and d:MR=1.16. The thickness of the films is 600 nm. 
The sizes of crystalline on a and b are larger than those of c and d. 
 
Figure 6.9: Graphs of the 2D-PSD spectra of the MgO-Eu2O3 composite films 







Guo らは、I200/I111 の添加物の濃度による変化は現象が MgO 中に拡散した添加元素が
MgO 結晶面の自由エネルギーを変化させることにより起こるとしている。また彼らが作製
した薄膜に関し、格子面(111)よりも格子面(200)は結晶が大きいと報告している 6.15)。以上
のことより、ZnO 添加薄膜では濃度が MR:0.2 at.%～0.4 at%の範囲において、MgO 結晶
の自由エネルギーの変化のために薄膜表面に対して格子面(200）を持つ結晶が増える。そ
の結果、結晶粒径が大きくなり表面粗さを増大したと考えられる。Eu2O3 添加薄膜では
MR:0.22 at.%のときに I200 / I111は極大値を取るが、MR:0.22 at.%の RMS 粗さは MR:0 の
場合と変わらなかった。しかし MR が 0.6 at.%より大きくなると、RMS 粗さの数値が小







 次に、添加物濃度 MR と γi に関して測定結果を述べる。MR と γi の関係をグラフ化して
Figure 6.10 に記した。γi 測定にはイオン衝撃二次電子測定機 2 号を使用し、加速電圧 75V
で Ne＋を薄膜に照射した。横軸に添加物の濃度、縦軸に γi をとると、Zn 濃度が 0.23 at.%
のときに γi 極大を示す曲線を示した。放電開始電圧の測定に用いた薄膜試料の MR と測定
結果を Table 6.7 と Figure 6.11 に示す。放電開始電圧の測定においても、膜中の MR が
0.23 at.%程度のときに放電開始電圧（Vf ）、放電維持電圧（Vs ）が共に最も低い値を示し





の評価としてメモリー係数(Memory Coefficient:MC)を導入した。MC は次式 6.1 により求
められる 6.16)。 




る膜では Vs は下がらず、従って MC が小さくなり保護膜として使用し難い薄膜となる事
例が報告さてれている 6.16）。ZnO 添加薄膜では MR が 0.23 at.%付近で MC も極大を示し
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た。このことより、MR が 0.23 at.%付近の ZnO 添加薄膜では絶縁性が保たれていると考
えて良い。 
Eu2O3 添加薄膜に関して、MR と γi との関係をグラフ化して Figure 6.12 に記した。γi
測定にはイオン衝撃二次電子測定機 1 号を使用し、加速電圧 500 V で Ar＋を薄膜に照射し
た。横軸に添加物の濃度、縦軸に γi をとると、Eu 濃度が 0.22 at.%のときに γi 極大を示す
曲線を示した。次に、放電開始電圧の測定に用いた薄膜試料の添加物濃度と測定結果を
Table 6.8 と Figure 6.13 に示す。Eu2O3添加薄膜は ZnO 添加薄膜と異なり、Vfと Vsとの
差は全濃度で小さい。膜中の Eu 濃度が 0.22 at.%のとき最も低い Vfを示し、MC も 0.22 




























































































































Figure 6.10: Correlation between the secondary electron 
emission coefficient and the metal ratio.  
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Table 6.7: Summary of the metal ratio of the thin films which were used 
for breakdown voltage measurement, and the result. (Additive : ZnO) 
 
Metal ratio of 








0.00 202.9 188.3 0.14 0.05 
0.07 188.7 164.5 0.26 0.07 
0.12 178.4 158.3 0.23 0.08 
0.23 177.8 153.6 0.27 0.08 
0.24 179.2 152.4 0.30 0.08 
0.32 191.7 171.5 0.21 0.06 
0.43 200.3 181.3 0.19 0.05 
0.85 207.5 187.3 0.20 0.05 
0.96 208.8 186.1 0.22 0.05 
1.28 206.2 199.3 0.07 0.05 
 
 
Figure 6.11: Discharge voltage, γ and the memory coefficient of MgO-ZnO 
composite film. Compared with the pure MgO, the firing voltage and sustain 
voltage are lower and MC is higher when the metal ratio is 0.10-0.25%. The error 





















































































































































Figure 6.13: Discharge voltage, γ and the memory coefficient of the 
MgO-Eu2O3 composite film. Compared with the pure MgO, the firing voltage 
and sustain voltage are the lowest at 0.22 at.% of the metal ratio. The error 
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Figure 6.12: Correlation between the secondary electron 
emission coefficient and the metal ratio 
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Table 6.8: Summary of the metal ratio of the thin films which were used 
for the breakdown voltage measurement, and the result. (Additive: 
Eu2O3) 
 
Metal ratio of 
thin films (%) 
Firing 






0.00 202.9 188.3 0.14 0.05 
0.22 178.6 162.0 0.19 0.08 
0.60 215.7 209.0 0.06 0.04 
0.65 213.6 207.2 0.06 0.04 
0.78 245.4 233.6 0.10 0.02 
1.12 209.7 200.8 0.08 0.04 






次に Zn 添加薄膜の CL 測定を行い、薄膜中の欠陥、不純物準位を計測した。CL 測定で
は光軸の合わせ方によりピークの強弱が出来る。そのため、薄膜からの発光ではないと考
えられる波長 226 nm、228 nm の 2 点の強度の平均値を各サンプルで求め、これを基に
補正係数を算出して 2種類のデータの比較を行った。Table 6.9 に 2点の平均強度を示し、
補正後のスペクトルを Figure 6.14 に示す。Figure 6.14 を見ると、300 nm～500 nm に大
きなピークが見られる。そしてそのピークは MR が 0.07 at.%～0.2 at.%のとき大きく、
MR がそれ以上に高くなると減少し MgO 単体のスペクトルよりも弱くなる。しかしなが
ら、それでもはっきりとしたピークとして存在している。得られたスペクトルを基にピー
クの分離を試みた。F center、F+ center の発光に関する文献を基に 3 つのガウシアン分布
をするピークを想定し、想定したピークの中心波長を出来るだけ移動させないようにしな
がらフィッティングを行った。一例を Figure 6.15 に示す。MR が 0.12 at.%、1.28 at.%
のスペクトルでは波長 370 nm～380 nm 付近に強い発光ピークがある。この付近の発光は
MgO 膜であれば通常 F+ center に起因する発光と考えられるが、添加物である ZnO の発






Table 6.9: Correction factor of the CL spectral intensity of the MgO-ZnO composite. 
 
MR(at.%) 0 0.07 0.12 0.23 0.24 0.32 0.85 0.96 1.28 
Average of  
intensity 
628377 401905 230324 1412656 666974 929563 830618 973544 528109 
Correction 
Factor 
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Figure 6.14: CL spectra of the MgO-ZnO composite thin film. The 
film thickness is 300 nm to 350 nm. 
Figure 6.15: Peak analyses of the CL spectrum of the MgO thin film on the Si 




















































































































































Eu2O3添加薄膜では ZnO 添加薄膜で見られなかった波長 600 nm～650 nm の辺りに発光
のピークが確認される。このピークは Eu3+の d 軌道から f 軌道への遷移によって起こる
6.18,19)。 
F center あるいは F+ center によると思われる発光は MgO 膜で一番強度が強く、次い
で MR が 0.22 at.%の場合である。MR が 0.65 at.%以上では、ほとんど発光が確認できな
いほど強度が弱くなっている。これは何らかの原因で F+ center、F center が消滅したと
考えられる。MR が高くなると 320 nm～400 nm の発光強度が弱くなる現象は ZnO 添加
でも見られたが、Eu2O3ほど極端に発光強度が減少していない。この様な発光の極端な減





MgO 薄膜の酸素欠陥について、G.H.Rosenblattらは 530 nmの発光 は F center由来、
390nm は F+ center 由来としている 6.21)。Min-Soo Ko らは 348nm、388nm、442nm の発
光は F タイプ欠陥によるとしている 6.22)。しかし、行ったピーク分離の結果を見ると、今
回の測定で得られた発光の短波長側のピークの中心は 300 nm～310 nm 間にあり、F+セン
ター由来とするには離れすぎている。しかしながら、本実験の予備実験として先行して行
った実験でもやはり 315 nm に中心を持つピークの存在が認められる。（Figure 6.17 参照）
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Figure 6.16: CL spectra of the MgO-Eu2O3 composite thin film. The film 
thickness is 300 nm to 350 nm. 
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した結果、4C（配位）起源の発光の最もエネルギーの高いものは 3.82 eV～3.86 eV であ
り、3C の酸素欠陥による発光ピークは 3.6 eV にある。3C(配位)起源の発光分布は 2.7 eV 
～3.2 eV にもあり、3.2 eV のピークは 4C から 3C への遷移による発光もある。同様の発
光を CL でも観測できるとすれば、今回の実験で得た発光ピーク 1 及び 2 は 4C よりのも
のと考えられる。また 3.0eV、2.65eV は OH 基の吸着によるもとのとしており、2.8 eV
付近にピークの中心を持つ発光は OH基が吸着した 3C起源の可能性も否定できない 6.23)。 
結晶中の配位数の模式図を Figure 6.18 に示す。 
 
Figure 6.17: CL spectra of the MgO-ZnO composite thin film. The film 
thickness is 320 nm - 350 nm. 





































































Mg atom at 3C site  
Mg atom on 5C site 
Oxygen atom on 4C site   
Figure 6.18: Schematic drawing of coordinates in crystalline structure. 
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で 2 at.%未満とし、10 種類の酸化物で蒸着材料を作製し、EB 蒸着法により成膜試験を行





圧を作製した評価装置で評価した。その結果、膜中の MR が 0.2 at.%から 0.6 at%の範囲










 本研究で使用した 2 種の添加材のうちでは、安価で組成の再現性が良く、メモリーマー
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